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Die f rfindung betrifft ein Verahren zur. Her- 
■ steMupg "von Membrahen~auf~"der Basis von Kie-~ 
seisaurebeteropolykondensaten. das die direkte 
Erzeugung auch dunnster Membranschichten auf 
einem Trager ermogiicht. 

Membranen auf der Basis von Kieselsaurehete- 
ropolykondensaten zeigen ausgezeichnete 
Bestandigkeit gegen Sauren und organische Lo- 
sungsmittel und sind auch im pH-3ereich bis 
etwa 10 recht stabil. Daruberhinaus sind ihre 
Gefugeeigenschaften, z. B. Hydrophilie, 
Hydrophobie, Porositat etc., innerhalb weiter Be-* 
reiche variierbar, wenn man die Art und Konzen- 
tration der Ausgahgsverbindungen und Katalysa- 
toren sowie die. Herstellungsbedingungen ge- 
eignet wahlt. ' 
cS Aus der DE-OS-27 58 415 ist es bekannt, Kie- 
selsaureheteropolykondensate zu Membranen zu 
verarbeiten, indem man die in kompakten 
3ldcken -anfallenden Poiykondensate mecha- 
nisch zu sehr dunnen Scheiben schneidet, die 
dann direkt oder nach vorherigem Schleifen als 
Membranen eingesetzt werden. Da die Kieselsau- 
reheteropolykondensate jedoch oft nicht 
elastisch genug sind, brechen die Membranschek 
ben beim Schneiden und auch die notwendige 
Membranflache wird nach dieser Methode meist 
nicht erreicht. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von 
Membranen besteht darin, eine Losung des Kie- 
selsaureheteropolykondensats in einem organi- 
schen Ldsungsmittel auf eine plane Unterlage zu 
gieBen und das Losungsmittel verdunsten zu 
lassen. Der auf diese Weise erhaltene Mem- 
branfilm ist jedoch unverstarkt und deshalb 
mechanisch zu wenig stabil. 

der DE-OS-29 25 969 ist ein anderes Ver- 
fahren zur Herstellung von porosen Membranen 
auf der Basis von Kieselsaureheteropoiy- 
kondensaten an der Grenzflache einer organi- 
schen und einer waBrigen Phase beschrieben. Da 
die entstehenden Membranen jedoch aufgrund 
des Kontakts mit einer waBrigen Phase sehr 
wasserhaltig sind, besteht beim Trocknen die 
Gefahr einer GbermaBigen Schrumpfung mit da- 
mit verbundener RiBbildung. 

Die hydroiytische Polykondensation der Aus- 
gangskomponenten zu Kieselsaureheteropoly- 
kondensaten verlauft unter Substanzaustritt 
(Wasserabspaltung, Losungsmittelaustritt), so 
daB es unvermeidlich zu einer Schrumpfung der 
Poiykondensate kommt. Es wurde deshalb bisher 
nicht fur moglich gehalten, die Herstellung und 
Trocknung der Membran direkt auf einem 
stutzenden oder verstarkenden Trager durchzu- 
fuhren ; vieimehr muBte damit gerechnet werden, 
daB die Membran unter den auftretenden 
Spannungen reiBt. 

Uberraschencerweise wurde nun gefunden. 
daB sich bet der Reaktion der Ausgangskompo- 
nenten auf der Oberfiache eines Tragers ein 
Membranfilm ausbildet, der beim Trocknen trotz 
der zu erwartenden Schrumpfung zusammen- 



haifgend bleibt und nicht- reiBt. Ferner wurde 
— gef u ndenv- daB_Jnsbesoi)deire.Aeirn_JHe 

einer oder mehrerer Reaktionskomponenten uber 

die Gasphase an die Trageroberflache direkt 
5 Membranen mi't ausgezeichneten physikalischen 

und mechanischen:Eigenschaften in Form eines 
. dunnen Oberilachenfilms prhalten werden. 

Gegenstand der Erfindung sind das in den 

Patentanspruchen bezeichnete Verfahren zur 
10 \ Herstellung yon Membranen auf Basis von Kie- 

se!saureheteropolykondensaten 1; die auf diese 

Weise. herstellbaren Membranen und deren Ver- 

wendung zur Stofftrehnung. 
Im erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die 
75, hydroiytische Polykondensation des oder der Kie- 

seisaurederivate in Gegenwart yon Wasser und 

gegebenenfalls einem Kondensationskatalysator 

an der Oberfiache eines Tragers, der die entste- 

hende Membran stutzt. 
20 Zusatzlich zu ,dem oder den Kivelsaurederiva- 

ten Kann man imindestens eine Oxidkomponente 

verwenden. 

Vorzugsweise werden eine oder mehrere, z. B. 
alle, Reaktionskomponenten uber eine Gasphase 

25 an die Trageroberflache gefuhrt. Zu diesem 
Zweck bringt man den unbehandelten oder mit 
einer oder mehreren Reaktionskomponenten vor- 
behandeiten Trager mit einer oder mehreren an- 
deren gasformigen Reaktionskomponenten in 

30 Beruhrung. Obwohl hierbei grundsatzlich beliebi- 
ge Kombinationen angewandt werden konnen, ist 
es bevorzugt, den Trager mit Wasser und gegebe- 
nenfalls dem Kondensationskatalysator zu 
tranken oder in der Gasphase vorzubehandeln 

35 und dann das Kieselsaurederivat uber die Gas- 
phase der Trageroberflache zuzufuhren. 

Eine andere Variante besteht darin, den Trager 
mit dem Oder den Kieselsaurederivaten zu 
tranken oder zu beschichten und dann das 

40 Wasser sowie gegebenenfalls den Kondensa- 
tionskatalysator uber die Gasphase der Tragero- 
berflache zuzufuhren. Zum Tranken oder Be- 
schichten des Tragers mit dem Kieselsaurederivat 
kann dieses in Substanz oder als Losung in einem 

45 geeigneten^ orgahischen Losungsmittel ver- 
wendet werden. 

Bei Mehrkomponentensystemen laBt sich die 
Zusammensetzung der Membran uber den 
Partialdruck der Einzelkomponenten steuern. 

50 Dies gelingt z. B. dadurch, daB man (1) die 
Zusammensetzung des zu verdampfenden Gemi- 
sches der Einzelkomponenten geeignet wahlt 
und dieses Gemisch dann auf die entsprechende 
Temperatur erhitzt oder abet (2) die Ein- 

55 zelkomponenten getrennt auf die zur Erreichung 
des notwendigen Partialdruckes erlorderliche 
Temperatur erwarmt. Der Partialdruck der 
gasformigen Einzelkomponenten kann insbeson- 
dere zur Herstellung sehr dunner Membranen 

60 auch dadurch gesteuert werden. daB man in die 
Gasphase der dampffdrmigen oder verdampften 
Reaktionskomponente einen Inertgasstrom, z. B. 
Stickstoff, einleitet. Bei Mehrkomponentensyste- 



rr.en konnen die darppfforrrjigen Oder verdampf- j 
ten Reaktionskdmponenten der Trageroberflache 
gleichzeitig Oder aufeirianderfolgend zugefuhrt 
werden. so daB auch Corhpcsite-Membranen her- 
stellbar sind. 

Die . Zufuhrung der Reaktionskomponenten 
Gber die Gasphase wird in der Praxis so durchge- 
fuhrt, daB man den Trager in geeignetem Abstand 
uber dem zu verdampfenden Mittel anordnet. 
vorzugsweise in einem Abstand von 0,5 bis 
20 cm. Bei Verwenduhg fIGssiger Trager werden 
die zu verdampfenden Reaktionskomponenten z. 
B. auf die Oberflache eines in einem getrennterr 
Sehaiter enthaltenen flussigen Tragers auf- 
destilliert. 

Druck und Temperatur sind bei der Gaspha- 
senreaktion nicht besonders beschrankt, sondern 
richten sich nach der Art der Reaktionskompo- 
nenten und den apparativen Gegebenheiten. Ge- 
wohnlich erfolgt die Gasphasenreaktion bei - 
Raumtemperatur bis zu etwa 150 °C, vorzugswei- 
se bis zum Siedepunkt der verdampfenden Oder 
fluchtigen Komponente. Die Reaktion kann z. B. 
in Luft oder einer Inertgasatmosphare bei 
Normaldruck, erhohtem oder vermindertem 
Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise jpei 
Normaldruck. Die Einwirkungszeit der Re- 
aktionskomponenten auf den Trager richtet sich 
nach der gewunschten Membrandicke und den 
Verfahrensbedingungen, betragt jedoch im allge- 
meinen 0,5 Minuten bis mehrere Stunden. 

In einer anderen Ausfuhrungsform des er- 
findungsgemaBen Verfahrens werden eine oder 
mehrere Reaktionskomponenten uber eine flussi- 
ge Phase an die Trageroberflache gefuhrt. Auch 
hier sind grundsatzlich beiiebige Kombinationen 
denkbar. Z. B. kann man einen mit Wasser und 
gegebenenfalls Kondensationskatalysator vorbe- 
handelten Trager mit der Oberflache einer L6-, 
sung des Kieselsaurederivats in einem organi- 
schen Losungsmittel in Beruhrung bringen oder 
aber man spruht eine oder mehrere Re- 
aktionskomponenten gleichzeitig oder aufeinan- 
derfoigend in Substanz oder als waBrige oder 
organische Losungen auf die Oberflache des 
unbehandelten oder mit einer, oder mehreren 
anderen Reaktionskomponenten vorbehandelten 
Trager auf. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form des Flussigphasenverfahrens fuhrt man eine 
oder mehrere. z. B. alle, Reaktionskomponenten 
uber zwei miteinander nicht mischbare flussige 
Phasen an die Oberflache des Tragers heran, der 
in diesem Fall unbehandelt oder mit einer oder 
mehreren anderen Reaktionskomponenten vor- 
behandelt und an der Grenzflache der beiden 
flussigen Phasen angeordnet ist. Beispielsweise 
kann man einen unbehandelten oder mit Kataiy- 
sator. vorbehandeiten Trager an der Grenzflache 
beider flussigen Phasen fixieren. 

Die beiden miteinander nicht mischbaren Pha- 
sen konnen beiiebige waBrige und nicht-waBrige 
Systeme darstellen.V B. in Form von zwei organi- 
schen Phasen. etwa einer Phase aus aliphati- 
schen. cycloaiiphatischen. arorr.atischen Oder 



aliphatisch-aromatischen .. Kohlenwasserstoffen 

— L oder " Halogenkohlenwa5serstoffen7"wie^Petro-~ " 
lether. Pentan. Cyciohexan. Benzol. Toluol oder 
Tetrachlorkohlenstoff, und die andere Phase aus 

5 Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol 
Isopropanol und n-Butanol. Alternativ kann die 
eine . Phase auch aus den genannten 
Kohienwasserstoffen und Halogenkohlenwasser- 
stoffen Oder Ethern, wie Diethylether und Tetra- 

w hydrofuran, und die andere Phase aus Wasser 
oder waBrigen Losungen bestehen. 

Auch bei der Flussigphasenreaktion sind Druck 
und Temperatur nicht besonders beschrankt. Ge- 
wohnlich arbeitet man bei —20° -bis + 150°C. 

15 vorzugsweise bei Raumtemperatur, und ver- 
mindertem Oder erhohtem Druck. vorzugsweise 
Normaldruck. Die Behandlungszeit betragt 
ebenfalis gewohnlich 0.5 Minuten bis mehrere 
Stunden. 

20 Die nach einem der vorstehend beschriebenen 
Verfahren auf der Trageroberflache erhaitenen 
Membranen werden vorzugsweise 1 bis 24 
Stunden bei Temperaturen von Raumtemperatur 
bis 120 °C getrocknet und/oder 10 Minuten bis 
25 24 Stunden bei 50° bis 250 °C warmebehandelt 
(gehartet). Gegebenenfalls kanrf vor der Warme- 
behandlung 1 Minute bis 1 Stunde mit Wasser 
oder Wasserdampf von Raumtemperatur bis 
. 150 °C behandelt werden. 
30 Die erfindungsgemaB herstellbaren Membra- 
nen sind je nach ihrer Zusammensetzung und 
den Herstellungsbedingungen dicht oder poros 
und haben eine Dicke von z. B. < 1 *im bis zu 
500 u.m. Ihre physikalische Form hangt von der 
35 Art des verwendeten Tragers ab. Gewohnlich 
werden Fiachmembranen hergestellt, jedoch um- 
faBt die Erfindung z. B. auch Hohifaser- und 
Schiauchmembranen. 
Als Trager eignen sich beiiebige porose oder 
40 dichte Materialien, z. B. in Form von Netzen. 
Sieben, Geweben. Nadelfilzen. Vliesen, Piatten. . 
Folien oder Formkdrpern. Verwendbare Werk- 
stoffe sind z. B. Kunststoffe, wie Polyethylen. 
Polypropylen, Polytetrafluorethylen und Polyami- 
45 de. Cellulose. Cellulosederivate, Glaser. porose 
Giaser, Sinterkeramik. Metalle und Kohlenstoff. 
Bevorzugte Trager sind z. B. Gewebe und Vliese 
aus Kunststoffasern, Glasfasern, Keramikfasern 
oder Kohlefasern und Papiere, wie Filterpa- 
50 piere. 

Porose Trager konnen gegebenenfalls mit ei- 
nem nach der Membranbiidung wieder entfernba- 
ren (z. B. ausschmelzbaren octer ausldsbaren) 
Fullstoff impragniert sein. z. B. Polymerisaten. 

55 Wachsen oder Paraffinen. Von derartigen Tra- 
gern. aber auch von geeigneten dichten festen 
Tragern oder flussigen Tragern; wie Quecksilber 
oder Paraffindl. die insbesondere fur die Gaspha- 
senreaktion von Interesse sind. kann die Mem- 

60 bran nach der Herstellung wieder abgeicst 
werden. 

Verwendbare Kieselsaurederivate sind z. B. ein 
oder mehrere Silane der allgemeinen Forme! 

55 * SiR a (R'Y) b X t 4- a -b) 



. 5 • 0 1 

tn der R '.Alky I, Alkenyl. Aryl, Arylalkyl, Alkyiaryl, 
A^lalkehyrodeT"AlkenyIaryI bedeutet ; " - * 

R' Alkylen, Phenylen, Alkylenphenylen oder 
Alkenylen darstellt, wobei diese Reste durch Sau- 
erstoff- oder Schwefelatome .oder -NH-Gruppen 
unterbrochen sein konnen ; 

Y Halogen oder eine gecebenenfalls substi- 
tuierte Amino-, quaternare Ammonium-, Amid-. 
Polyamid-. Aldehyd-, Keto-, Carboxy-. Hydroxy-, 
Polyol-, Mercapto-; Cyano-, Diazo-, Carbonsaure- 
alkylester-, Sulfonsaure-, Fhosphorsaure-, Acry- 
loxy-, Methacryloxy-, -Epoxid- oder Vinylgruppe 
1st ; 

X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acy- 
loxy oder -NR" 2 (R" = Wasserstoff und/oder Alkyl) 
bedeutet, jedoch nicht alle Reste X Wasserstoff 
sind, und 

a und b den Wert 07 1, 2 oder 3 haben, wobei 
. (a + b) nicht groBer als 3 ist. 

Spezielle Beispiele fur diese Silane sind in den 
DE-OS-27 58 414, 27 58 415, 29 25 969. 30 11 761 
und 30 48 369 beschrieben. 

Bei Verwendung mehrerer Ausgangssilane sind 
deren .Mengenverhaltnisse nicht besonders be- 
schrankt, sondern richten sich nach den ge- 
wunschten Eigenschaften der Membranen. An- 
stelle der monomeren Silane konnen als Kieselsa- 
urederivate auch Vorkondensate dieser Silane 
verwendet werden, die dadurch erhaltliqh sind, 
daB man die Ausgangskomponenten gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Kondensationskata- 
lysators undvoder eines organischen Losungsmit- 
tels nicht-hydrolytisch vorkondensiert. Dies kann 
z. B. 1 Minute bis 24 Stunden bei -20° bis +130 °C 
erfoigen, wobei dunnflussige Oligomere mit ei- 
nem Poiymerisationsgrad erhaiten werden, der 
etwa 10 bis 20 Monomereinheiten entspricht. 
Neben den Silan-Homovorkondensaten sind auch 
entsprechende Misch-Vorkondensate mit den 
nachstehenden Oxidkomponenten einsetzbar. 

Die gegebenenfalls verwendete Oxidkompc- 
nente leitet sich yon Eiementen der Haupt- 
gruppen la bis Va Oder den Nebengruppen IVb 
oder Vb des Periodensystems ab. Hierbei sind 
Oxidkomponenten von Ti, Zr, B, Al oder V be- 
vorzugt und solche von Ti besonders bevorzugt. 
Die Oxidkomponente besteht bei der Gaspha- 
senreaktion z. B. aus einer fluchtigen Ver- 
bindung, die unter den Reaktionsbedingungen 
ein schwer-fluchtiges Oxid bildet. Bei der Russig- 
phasenreaktion verwendet man losliche oder mit 
der flussigen Phase homogen mischbare Ver- 
bindungen, die unter den Reaktionsbedingungen 
ein schwer-fluchtiges Oxid bilden. Spezielle 
Oxidkomponenten dieser Art sind ebenfalls in 
den genanhten Oflenlegungsschriften beschrie- 
ben, 

Bei Verwendung mehrerer Ausgangssiiane 
und/oder Oxidkomponenten konnen diese entwe- 
der gleichzeitig oder aufeinanderfoigend der Tra- 
geroberflache zugefuhrt werden. so daB Compo- 
site-Membranen herstellbar sind; 

Die zur hydxolytischen Polykondensation bzw. 
Auskondensation der Vorkondensate verwendete 
Wassermenge ist nicht beschrankt, Gewohnlich 



>S4 jSO ■ v. 6 - 

werden 10 bis 150 %der zur vollstandigeri Hydro- 
lyse der vorhandenen-hydrolysierbaren-Gruppen: 
stochiometrisch erforderlichen Wassermenge 
eingesetzt. ... 1 
5 Als Katalysatoren eignen sich beliebige Proto- r 
nen Oder Hydroxyiioneri liefernde Verbindungen, 
z. B. organische oder anorganische Sauren oder 
Basen, einschlieBIich Amine und saurer Oder 
basischer lonenaustauscherharze. ' Beispiele fur 

w geeignete : Katalysatoren sind ebenfalls in den 
oben genannten Offenlegungsschriften . aufge- 
fuhrt Die Katalysatormenge ist erfindungsgemaB 
nicht beschrankt, sondern kann innerhalb weiter 
Grenzen gewahlt werden. 

75 Die erfindungsgemaB hergestellten Membra- 
nen konnen auf ubiiche Weise in Filterrahmen 
oder Kassetten eingespannt oder eingelegt 
werden und eignen sich z. B. zum Ruckhalten 
und Abtrennen von Feinteilchen, ionischen oder 

20 molekularen Verbindungen aus flussigen oder 
gasformigen Medien, fur die Hyperfiltration^ Um- 
kehrosmose und Dialyse sowie ailgemein fur 
Flussig/Flussig-, Flussig/Fest-i Fest/Gasformig-, 
FIussig/Gasformig- und Gasformig/Gasformig- 

25 Trennungen. 

. Je nach der Art der ruckzuhaltenden Substanz 
verwendet man Kieselsaureheteropolykondensa- 
te aus. Ausgangssilanen mit hydrophilen oder 
hydrophoben, sauren oder basischen etc. Substi- 

30 tuenten. Soil eine hydrophiie Verbindung ruckge- 
halten werden, so~ weisen die Ausgangssilane 
vorwiegend hydrophobe Substituenten auf, z. B. 
Aryl- und Aralkylreste. 
Soil andererseits eine hydrophobe Verbindung 

35 ruckgehalten werden, verwendet man vorzugs- 
weise Ausgangssiiane mit hydrophilen Substi- 
tuenten, z. B. Hydroxy-, Ester- Oder Saureresten. 
Die erfindungsgemaBen Membranen konnen 
auch als lonenaustauschermembranen einge- 

40 , setzt werden, indem man entweder geeignet sub- 
stituierte Ausgangssilane einsetzt oder die Mem- 
branen auf die nachstehend beschriebene Weise' 
mit Derivatisierungsmitteln modifiziert, so daB sie 
fur den lonenaustausch geeignete Gruppen auf- 

45 weisen, z. B. tertiare oder quaternare Ami- 
nogruppen. phenolische Hydroxylgruppen oder 
aliphatische oder aromatische — S0 3 ~ Oder 
— COO~-Gruppen. 
Die erfindungsgemaBen Membranen ermog- 

50 lichen eine beiiebige Anpassung an spezifische 
Problemstellungen. Durch geeignete Wahl der 
Ausgangskomponenten und deren 

Mengenverhaltnisse konnen beliebige Eigen- 
schaftskombinationen z. B. im Hinblick auf die 

55 chemische und thermische Bestandigkeit, die 
mechanischen und die Absbrptionseigenschaften 
erzielt werden. 

In dipsem Zusammenhang kann es vorteiihaft 
sein, die funktionellen Gruppen der Kieselsaure- 

60 heteropoiykondensate bzw. der daraus 
hergestelltem Membranen nach ublichen Metho- 
den der organischen Chemie zu modifizieren. Je 
nach der Reaktivitat der ruckzuhaltenden Ver- 
bindungen bzw. Substanzen kann man das Kie- 

65 seisaureheteropolykondensat derivatisieren und- 
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Carbonsauren. Sau.e- rbin dungen 
Thiocarbatninsamec.^ ng ..nar r 

cyanoderivat. - to Membranen ze.chnen 

Oie effindungsgem-Ben we hanische 

Festigkeit. therm.sche plasma , ^ 
t elbestandigke.t und gutes u eri . utern d|e Er . 

DiC ^"e sie zu Slbranken. 
findung. ohne sie *u 
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, ,h rum SuckfluB erhitzt; Die... 
20.0 ml Bbanol w.rd^^ eier , me thanoUp 
Losung wifd-mrt 3.0jni«« min werte r 

?h*r1 N Salzsaure versetzt una ^ 
ante ROcklluB er^ wobe' nach 30 
U m t weitere 3.0 ml e^ SC ^ u ng wird jm ' 
W^erstrahWakuumtoe.70 c Bhan0 , auf ge- . 
Buckstand w.rd w-eder * dieser usung 

Jenetzt und be. V °asserbad flxieft- An- 
10 cm Ober e.nem W-^ bei 130 < c 2 n . 
schlieSend w.rd das. su 
getrocknet. s 

15 Be ' ,SPie ' 5 Glas .aservUes wird mH 

(C) Bn. handelsObUches Q* s-aser^ 
^HonzenUierter ^ Salzsaure ^ 5 cm be. 

20 Raumtemperatur uber WJfd t n b e. 

20 methoxystonf^ertA^c^ 

110 °C getrocknet Da = c c? ! unacns t mit Staub beta 
mehrerenZyklenieweaszunacns q 1a „ von . 

J en bis ^ U ^oTS geVien « und , an- 



£in FUtef papier ^Sli aus 70 ' 

get ankt und 1 m.n 3° Mo,pr ° Z ^ 
Molprozent TetraethoxysUan u c m 

D°methyld-.etnox yS ^n «^J ngt . 0as so be- 

S - 5ff^^- ,,0 ^ 1,,fl>f, ^ 
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net. 

Be,Spie ' 2 ueswirdtomin 
Ein nandelsubliches ^J* 6 ™ eine konzen- 

trierte waflrige NH«rU» u ?| Rau mtempe- 

genatten. anschhelJend O.S^m. ethox ys.lan 

? a tur uber ainanj , GataB m ocKnet . 
lixiert und dann be. W v 

Betspiet 3 g m , 

/ln 30 ml Tetrachtorkohlenstott ^ ^ ^ 
jSJ^mj^^jJ^ wird ejn 
Qbatschichttt in ^ ^J es f.xiert und d«e 
na ndelsubl.ches pastas g ^ n hO* 

waSrige Phase vors'Ch g organ.sche_Phase 
setzt. Nach 3 ° ™ n s ^s tra tmitderannattenden 
aogelassenunddas Substr ?q , c ^ 1l0 C 

Betspiel 4 
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Patentenspriiche 

l/veHahren zur ^ 
au V Basis von Kiese»8au» hettr p P oi ; konde nsat.on 
durch ^ r0, SsaurederJats in Gegen- 
mindestens eines ^ e s Q a e U bene n1alls ernes ton- 
35 SrtvonWa»aaM^fle<jJ gekennze.ch- 
35 densationskatalysatore a fl> n der Ober 

net, daB ^f^Ztam«. d,e entStB 
llache eines Tragers 

nende Membran stutzt ^ , dad ct , ge- 

„ 2. Verfahren nach Ans v me hrere He- 

40 kennzeichnetdaB man «.ne n aspnase a n d.e 
aktionskomponenten uber e 

das Oder die Kieseisau ^ . 
phase derTrageroberllache z ^ daa urch ge- 
5 Vertahren nacn AW™ , t dem 0 oer 

« Kennzeichnet. daB man J«« ^ der oeschichtet 
55 Kh^^^^Snafllalls den Konr 

60 gek ennzeicnnet. ^"g.^ flussige Phase 
^e«» dadurch ge- 

65 ^-^^^^ 
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ten uber zwei, miieirander nicht mischbare flOssi- 
ge- Phasen zufuhrtV-an -deren -Gtenzflache der^-- 
Trager angeordr.et ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet. da(3 man einen mit Wasser und 
gegebenenfaits Kondensationskataiysator vorbe- 
handelten Trager mit der Oberfiache einer L6- 
sung des Oder der Kieselsau red erivate in einem 
organischen Lcsungsmittel in Beruhrung bringt. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man eine Oder mehrere Re-, 
aktionskomponenten in Subsfanz Oder als wafiri- 
ge 6der organische Losungen auf die Oberfiache 
des unbehandelten oder mit einer oder mehreren 
anderen Reaktionskomponenten vorbehandelten 
Trager aufspruht. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man einen unbehandelten 
Oder gegebenenfalls mit Wasser und/oder Kon- 
densationskatalysator vorbehandelten Trager an 
der Grenzflache ' der beiden flussigen Phasen 
anordnet. 

• 11. Verfahren nach Anspruch 7 oder 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB man zwei miteinander 
nicht mischbare organische Phasen verwendet. 

12. Verfahren nach Anspruch 7 oder 10, da- 
durch gekennzeichnet; daS man eine waBrige und 
eine organische flussige Phase verwendet. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 

12, dadurch gekennzeichnet, daB man zusatzlich 
zu dem oder den Kieselsaurederivaten 
mindestens eine Oxidkomponente verwendet. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 

13, dadurch gekennzeichnet, daB man mehrere 
Kieseisaurederivate und/oder Oxidkomponenten 
gleichzeitig oder aufeinanderfolgend der Trage- 
roberfiache zufuhrt. 

15. Membranen, hergestellt nach dem Ver- 
fahren eines der Anspruche 1 bis 14. 

16. Verwendung der Membranen nach An- 
spruch 15 zur Stofftrennung. 



Claims 

1. A process for the production of membranes 
on the basis of siiicic acid heteropolycondensates 
by hydrolytic polycondensation of at least one 
silicic acid derivative in the presence of water 
and. optionally, a condensation catalyst, charac-" 
terized by carrying out the polycondensation at 
the surface of a support which supports the 
membrane being formed. 

2. The process of claim 1. wherein one or more 
reactants are fed to the surface of the support via 
a gas phase. 

3. The process of claim 2. wherein all the 
reactants are fed to the surface of the support via 
the gas phase. 

4. The process of claim 2. wherein the support 
is impregnated with water and, optionally, the 
condensation catalyst, or is pretreated in the gas 
phase, and the silicic acid derivative(s) is/are fed 
to the surface of the support via the gas phase. 

5. The process of claim 2, wherein the support 



is impregnated or coated with the silicic acid 
... cerivative(s);-and the water- and!- optionally -the—- 

condensation catalyst are fed to the surface of the 

•support' via the gas phase. 
5 6. The process of claim 1 or 2, wherein one or 

more reactants are fed to the surface of the 

support via a liquid phase. 

7. The process of claim 6, wherein the reac- 
tants are fed via two mutually immiscible liquid 

70 phases, at the interface between which the sup- 
port is located. - 

8. The process of claim 6, wherein a support 
which has been pretreated with water and, op- 
tionally, the condensation catalyst is brought into 

75 contact with the surface of a solution of the silicic 
acid derlvative(s) in an organic solvent. 

9. The process of claim 6, wherein one or more 
reactants are sprayed, in undiluted form or as 
aqueous or organic solutions, into the surface of 

20 the untreated support or the support which has 
been pretreated with one or more other reactants. 

10. The process of claim 7, wherein an un- 
. treated support or a support which has, op- 
tionally, been pretreated with water and/or con- 

25 densation catalyst is located at the interface 
between the two liquid phases. 

11. The process of claim 7 or 10, wherein two 
mutually immiscible organic phases are used. 

^ 12. The process of claim 7 or 10, wherein an 
30 aqueous liquid phase and an organic liquid phase 
are used. 

13. The process of any one of claims 1 to 12. 
wherein at least one oxide component is used in 
addition to the silicic acid derivative(s). 
35 14. The process of any one of claims 1 to 13, 
wherein several siiicic acid derivatives and/or 
oxide components are fed to the surface of the 
support simultaneously or successively. 

15. Membranes, produced by the process of 
40 any one of claims 1 to 14. 

16. The use of the membranes according to 
claim 15 for separation purposes. 



45 Revendications 

1. Procede pour fabriquer des membranes a 
base d'heteropolycondensats de I'acide silicique, 
par polycondensation/hydrolytique d'au moins un 

50 derive de I'acide silicique en presence d'eau et 
eventuellement d'un catalyseur de condensation, 
caracterise en ce qu'on effectue la polycondensa- 
tion a la surface d'un support, qui soutient la 
membrane resultante. 

55 2. Procede selon la revendication 1, caracte- 
rise en ce qu'on achemine un ou plusieurs consti- 
tuants de la reaction, par Pintermediaire d'une 
phase gazeuse. vers la surface du support. 

3. Procede selon la revendication 2. caracte- 
60 rise en ce qu'on achemine tous les constituants 

de la reaction, par rintermediaire de la phase 
gazeuse, vers la surface du support. 

4. Procede selon la revendication 2, caracte- 
rise en ce qu'on impregne le support avec de 

65 l eau et eventuellement avec le catalyseur de 
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condensation ou on pretraite le support en phase 
"gaze iise,' ~et Ton^chemme' le "dules" derives" de . 
I'acide silicique, par I'intermerfiaire de la phase 
gazeuse. vers la surface du support. 

5. Procede selon la revindication 2. caracte- 5 
rise en ce qu'on impiegne le support avec le ou 

les derives de I'acide silicique ou Ton en revet --e 
support, et Ton achemine I'eau ainsi que, even- 
tueilement, le catalyseur de condensation, par 
I'intermediaire de la phase gazeuse, vers la sur- w 
face du support. 

6. Procede selon la revendication 1 ou 2. 
caracterise en ce cu'on achemine un ou plusieurs 
constituants de la reaction, par rintermediaire 
d'une phase liquide, vers la surface du support. 75 
^ 7. Procede selon !a revendication 6, caracte- 
rise en ce qu'on achemine les constituants de la 
reaction par I'intermediaire de deux phases liqui- 

des mutuellement non miscibles, a la surface 
limite desquelles le support est dispose. 20 

8. Procede selon la revendication 6, caracte- 
rise en ce qu'on met un support, pretraite par de 
I'eau et eventueilement par un catalyseur de 
condensation, en contact avec la surface d'une 
solution du ou des derives de I'acide silicique 25 
dans un solvant organique. 

9. Procede selon la revendication 6, caracte- 
rise en ce qu'on projette un ou plusieurs consti- 



tuants de la reaction sans solvant ou sous forme 
de solutions aqueuses ou organiques a la surface 
du support non iraite ou pretraite par un ou 
plusieurs autres constituants de la reaction. 

10. Precede selon la revendication 7, caracte- 
rise en ce qu'on dispose, a la surface limite ou 
interface des deux phases liquides, un support 
non traite ou eventueilement pretraite par de 
I'eau et/ou par le catalyseur de condensation. 

11. Procede selon la revendication 7 ou 10. 
caracterise en ce qu'on utilise deux phases orga- 
niques mutuellement non miscibles. 

12. Procede selon la revendication 7 ou 10, 
caracterise en ce qu'on utilise une phase aqueuse 
et une phase organique liquide. 

13. Procede seion Tune des revendications 1 a 

12, caracterise en ce qu'on utilise, en plus du ou 
des derives de I'acide silicique, au moins un 
constituant oxyde. 

14. Procede selon Tune des revendications 1 a 

13, caracterise en ce qu'on achemine simultane- 
ment ou successivement vers la surface du sup- 
port plusieurs derives de I'acide silicique et/ou 
constituants oxyde. 

15. Membrane fabriquee par le procede selon 
Tune des revendications 1 a 14. 

. 16. Utilisation des membranes selon la revendi- 
cation 15 pour la separation de substances. 
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